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© Photopolymerisierbare Massen, enthaltend 

a) mindestens ein ethyl enisch ungesattigtes. photopoly- 

merisierbares Monomer, 
bj mindestens einen Photoinitiator aus der Gruppe der 

organischen Mono- und Dicarbonylverbtndungen und 
c) mindestens einen Photoaktivator 
der allgemeinen Forme! (I) 
R , 



in weicher 

Ri# R2. R3, R** R5 und X die in der Beschresbung angegebene 
Bedeutung beshzen. etgnen sich insbesondere zur Herstel- 
lung von gefullten und ungefuHten, pastenformtgen und 
flGssigen Dentalmassen. von Zahnersatzteilen, Zahnrepara- 
turmaterialien und Zahnfullmassen sowie von Uberzugs- 
und Klebemassen fur zahnarztliche Zwecke. 
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Photopolymerisierbare Massen, deren Verwendung fiir zahn- 
Srztliche Zwecke, sowie Verfahren zur Herstellung von 
Zahnersatzteilen, Zahnfiillungen und tfberzugen 



Die Erfindung betrifft photopolymerisierbare Massen, 
enthaltend mindestens ein ethylenisch ungesSttigtes 
polymer isierbares Monomer und ein lichtempf indliches 
Katalysatorsystem. Die- erf indungsgemaBen Massen eignen 
sich insbesondere zur_ Herstellung von gefullten und un- 
gefullten, pastenf ormigen und fltissigen Dentalmassen, 
von Zahnersatzteilen, Zahnreparaturmaterialien und Zahn- 
f \illmassen sowie von ttberzugs- und Klebemassen fiir 
zahnar ztliche Zwecke . 

Es ist bekannt, mit Hilfe von Strahlungsenergie , wie 
Ultraviolets- und/oder sichtbarem Licht die Polymeri- 
sation von ethylenisch ungesSttigten , radikalisch poly- 
merisierbaren Monomer- en zu induzieren- Hierzu werden 
meist Photoinitiatoren verwendet, welche entweder durch 
direkte Lichtabsorption oder durch Energieiibertragung 
von einem auf photochemischem Wege angeregten Sensibi- 
lisator in einen chemisch reaktive angeregten Zustand 
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iabergehen. Die Bildung von die Polymerisation auslosen- 
den Radikalen erfolgt entweder durch Fragment ierung der 
angeregten Photo initiator en Oder durch deren Reaktion mit 
anderen Molekulen, z.B. Wasserstoff- oder Elektronen- 
5 donatoren x wobei aus die sen anderen Molekulen die poly- 
mer isationsauslosenden Radikale gebildet werden. Bei 
der photochemisch initiierten radikalischen Polymerisation 
ist hinsichtlich der Lichtab sorption zu beobachten, daB 
die Absorptionsbanden der Sensibilisatoren bzw. Initiatoren* 

TO moglichst gut mit den Hauptemissionsbanden der verwen- 
deten Strahlungsquellen ubereinstimmen • Von Bedeutung 
ist auch der Extinktionskoef f izient der Sensibilisatoren 
und Photo initiator en • Zu hohe Extinktionskoef fizienten 
bzw. zu hohe Konzentrationen der Sensibilisatoren bzw. 

-j 5 Photo initiatoren Oder anderer Zusatze bewirken nur eine 
oberf lachliche Polymerisation der Monomeren mit den be- 
kannten Nachteilen. — 

Zu den an sich bekannten photofragmentierbaren Initia- 
toren gehoren beispielsweise Peroxide r Azoverbindungen , 

20 .jL-Acyloximester , wie 1 -Phenyl- 1 , 2-propandion-2-o-benzoyl- 
oxim, femer Disulfide, Pheny Iglyoxalate , ^u-Halogen- 
ketone, wie Trichloracetophenon / Halogenmethylgruppen 
tragende Aroinaten und Arylsulf ochloride. Besondere Be- 
deutung fQr die Polymerisation mit ultraviolettem L±cht 

25 haben Carbonylverbindungen erlangt, z.B. Acyloine/ 

Benzoin und seine Derivate (vgl. hierzu beispielsweise 
DS-PS 2 367 661 ; H.G. Heine f H.J- Rosenkranz und 
H. Rudolph/ Angewandte Chemie 84^ , 1032 (19 72) . Sehr 
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wirksam sind auch die in der US-PS 3 715 293 beschrie- 
benen Alkoxy-acetophenonderivate , wie 2 , 2-Diethoxyaceto- 
phenon und Benzildimethylketal sowie die in der DE-OS 
2 808 4 59 beschriebenen Hydroxyalky lphenone . 

5 Zur zveiten Gruppe von Photo initiatoren , welche nur 

dann Photopolymerisationen auslSsen, wenn gleichzeitig 
synergist isch wirkende Wasserstoffdonatoren oder andere 
radikalbildende Stof f e ("radical generating agents") 
zugegen sind, gehoren die aromatischen Monoketone vom 

10 Benzophenontyp, wie Benzophenon/ Fluorenon, Xanthon f 

Thioxanthon*, Dibenzosuberon , aber auch die polynuclearen 
Chinone, wie Anthrachinon (US 2 989 455), gewisse oxy- 
dierend wirkende Farbstoffe und 1,2-Diketone aus der aro- 
matischen , cycloaliphatischen und aliphatischen Reihe, 

15 z.B. Phenanthranchinon , 2 , 3-Boraandion (US-PS 2 951 758), 
Benzil (US-PS 2 367 660 f und Diacetyl oder Dipivaloyl. 

Zu den erwahnten synergistisch wirkenden Verbindungen f 
welche als Wasserstoffdonatoren, Kettenubertrager (US- 
PS 3 046 127) , reduzierend wirkende Verbindungen oder 

20 generell als Photoaktivatoren (Europ. Of f enlegungsschrif t 

26 25) bezeichnet werden, gehGren gewisse Ether, z.B. Tetra— 
hydxofuran, Alkohole, Mercaptane, Thioether, Alkyl- 
phosphine, N-Allylverbindungen, wie Allylthioharnstof f 
und insbesondere Alkylgruppen-enthaltende Amine, welche 

25 in dO-Stellung zum Stickstoff eine CH-Gruppe tragen. 

Vgl. hierzu beispielsweise M.R. Sandner et al., Journal 
of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition jJD (1972), 
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S. 3173-3181, feraer die US-PS 3 759 807. Beispiele 
fur die Kombination von -^-Diketonen ljiit reduzierend 
wirkenden Aminen sind in den US-PSS 3 450 613, 4 071 424 
sowie in der DE-OS 2 003 132 (Beispiel 34) enthalten. 

Es sind auch Aminocarbonylverbindungen mit der Gruppie- 
rung 

"als Photoinitiatoren beschrieben- worden. 

Der bekannteste Vertreter dieser Gruppe ist das 4,4'- 
Bis- (dime thy lamino) -benzophenon oder Michler's Keton/ 
welches fur sieh arlleine , aber auch in Kombination mit 
Benzophenon and anderee Carbonylverbindungen und Per- 
oxiden Photopolymerisationen auszulosen vermag (vgl. 
DE-PS 760 351, US-PSS 3 427 161, 3 718 473)- Bei seiner 
Verwendung treten jedoch starke Verfarbungen der Poly- 
' mer isationsprodukte auf . 

In der DE-OS 2 458 345, Europ- PS 2625 xind der GB-PS 
1 547 919 werden die para- und ortho-Dialkylamino- 
benzoesaureester als weniger stark verf arbende Reduk- 
tionsmittel (Photoaktivatoren) -in Kombination mit 
Benzophenon oder 2-Chlorthioxanthon vorgeschlagen , 
doch verfarben sich auch die so hergestellten Photo- 
polymerisate bei langerer Belichtung noch deutlich. 
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Es ist auch bekannt, gefullte und ungefullte Dental- 
massen durch Photopolymerisation herzustellen. Die 
DE-PS 760 351 beschreibt die Photopolymerisation von 
plastischen Geinischen aus monomeren und polymeren 
5 Methacrylsaure-Estem in Gegenwart. von Benzoylperoxid 
und Michler 1 s Keton durch die Einwirkung von OV-Llcht 
und/oder Warmestrahlung . 

In der GB-PS 56 9 9 74 werden photopolymerisierbare 
Dentalmassen aus Monomer-Polymergemischen beschrieben, 

10 welche als Photoinitiatoren . Acyloine / Benzoin oder 

Polyketaldonylverbindungen der Formel R-(C0) n -R 1 ent- 
halten, z.B. Diace-tyl, Benzil, Phenylglyaxal , 1 ,2- 
Cyclobexandion oder Diphenyltriketon, In den DS-PSS 
3 629 187 und 3 709 866 werden UV-hartbare Dental - 

15 massen beschrieben, welche anorganische Ftillstoffe 
enthalten. Die US-PSS 4 089 763 mid 4 110 184 sowie 
die DE-OS 2 419 8 87 beschreiben Zahnf til Immaterial! en, 
welche Urethanacrylate, anorganische Ftillstoffe, 
o^-Diketone und ungesattigte Amine , wie Dime t±iy lamino - 

20 ethylinethacrylat oder andere reduzierend wirkende Ver- 
bindungen enthalten. Die Europ. PS T2 535 beschreibt 
spezielle Kornbinationen aus Urethanacrylarten, poly- 
merisierbaren'Verdiinnern, -Dike-tonen imd orggjiischen 
Aminen, welche als photopolymerisierbare Fissuren- 

25 versiegler, Haf tvermittler oder als ortbodontisciie 
Klebstoffe verwendet werden konnen. 

Die DE-OS 2 751 057 und die US-PS 4 192 *795 beschreiben 
photopolymerisierbare, rSntgenopake Dentsil-Rep^ratur- 
materialien, welche als Photo initiator en C< -Diketone 
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(Benzil) und als Photoaktivatoren Alkylamine, wie Di- 
me thy Ibenzylamin oder Dimethyl -par a to luidin enthalten. 

SchlieSlich wird in der DE-OS 2 856 550 ein photo- 
poly raer is ierbares , opakes Zahnf tillmaterial beschrieben, 
5 welches 1-20 % Calciumf luorid enthalt. Als Photo- 

initiatoren werdeix Benzil dime thy lketal bzw. JL -Methyl- 
ben zoinme thy lether in Kombination mit Phosphiten 
oder das System Phenanthrenchinon-Dimethylaminoethyl- 
methacrylat (DMAEM) verwendet. Das DMAEM ist jedoch 
10 als stark gewebereizend bekannt. 

Es wurde nun gef linden / dafl man verbesserte Photoinitia- 
torsysteme fur radikalisch polymerisierbare, ethyl enisch 
ungesattigte Verbxndungen erhalt, wenn man als Photo- 
initiatoren organi.sche Mono- und/oder Dicarbonylver- 
-15 bindungen und als reduzier^nd wirkende Photoaktiva- 
toren Alky laminoarylsulf ony lverb indungen der allge- 
meinen Forme 1 (I) verwendet, 




in welcher 

20 und R 2 gleich order verschieden sind und Wasserstoff , 

eine geg ebenenf alls durch eine oder mehrere 
(vorzugs weise nur eine) Hydroxy - , Amino-, 
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Epoxy-, Urethan-, Harnstoff-, Ester- oder Ether- 
gruppen substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Cyclo- 
alkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, Aralkyl- oder 
Alkarylgruppe mit 1 bis 11 C-Atomen bedeuten 
oder 

R 1 und R 2 zusammen einen 3- bis 6-gliedrigen Ring' bilden , 
welcher gegebenenf alls Stickstoff, Sauerstoff 
oder Schwefel als Heteroatome enthSlt, 

R 3 die Bedeutung von R-j hat oder fur eine Gruppe 

R. 



CH- 



steht, 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , 

eine gegebenenf alls durch Halogen substituierte 
Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen 
15 oder Halogen darstellen oder 

orthostandiges R 4 und R 5 zusammen mit dem aromatischen 
Kern einen 4- bis 8-gliedrigen Ring bilden und 
■ 

X eine gegebenenf alls durch eine Hydroxy- , Amino- , 

Urethan-, Harnstoff- oder Estergruppe substi- 
20 tuierte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 1 bis 

10 C-Atomen oder vorzugsweise eine Gruppe 
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-N 0 bedeutet , 



wobei Rg und R 7 die oben fur R 1 und R 2 angegebenen Be- 
deutungen haben konnen* 

Gegenstand der Erfindung sind somit photopolyinerisier- 
5 bare Massen, welche 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes , photo- 
polymer is ierbares Monomer , . 

b) mindestens, ein eh Photo initiator aus der Gruppe 
der organischen Mono- und Dicarbonylverbindungen 

1 0 und 

c) mindestens einen Photo aktiva tor der allgemeinen 
Forme 1 (I) — 

enthalten . 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere photopoly- 
15 merisierbare, ungefiillte oder gefullte Dentalmassen/ 
welche 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes , photo- 
" polymerisierbares Monomer, 

b) mindestens einen Photo initiator aus der Gruppe 
20 der organischen Mono- und Dicarbonylverbindungen 

c) mindestens einem Photoaktivator der allgemeinen 
Pormel (I) und gegebenenf alls 
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d) einen feinteiligen anorganischen und/oder einen 
feinteiligen organischen Ftillstoff 

enthalten. 

Gegenstand der Erf indung ist weiterhin die Verwendung 
5 der erf indungsgemSBen photopolymerisierbaren Massen 
fiir zahnarztliche Zwecke, insbesondere in einem Ver- 
fahren znr Herstellung von Zahnersatzteilen und Zahn- 
fiillungen durch Polymerisation der Massen unter Licht- 
einwirkung in einer geeigneten Form. 

10 Die in den erf indungsgemaBen Massen enthaltenen Photo- 
initiator en aus der Gruppe der Mono- und Dicarbonyl- 
verbindungen sind an sich bekannt; beispielhaft seien 
die folgenden genannt: _ 

An thr ach inon , 2-Ethylanthrachinon , 2-t-Butylanthrachinon , 
1 5 1 -Chloranthrachinon , 1 , 2-Benzanthrachinon , 2 , 3-Benzanthra- 
chinon, Phenanthxenchinon , Benzil , Naphthil , Fur il , 5,12- 
Naphthochinon, Acenaphtenchinon, Diacetyl, Dipivaloyl, 
2,3-Bornandion, 1 , 1 ,4 ,4-Tetramethyl-tetralin-2,3-dion, 
2,2,5/ 5-Tetramethyl-tetrahydro-3 , 4 -furandion , Imidazol- 
20 trion, Isafcin, Benzophenon, Benzophenon-tetracarbon- 
saure-derivate / Acetophenon , Propiophenon , Trichlor- 
acetophenon, Phenylcyclopropylketon/ 1 , 3-Diphenyl-2- 
propanon, 1 , 3 , 5-Triacetylbenzol , Anthron , Benzanthron , 
4-Acety lbiphenyl , Benzoylbiphenyl / B-Naphthylphenyl- 
25 keton, Dibenzosuberon , Xanthon, Fluorenon, Thioxanthon , 
2-Chlorthioxanthon, 2-Benzoylbenzophenon, Benzophenon -o- 
carbonsaure und deren Derivate sowie J.cridon und seine 
Derivate. 
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Bevorzugt sind aus der Reihe der c£-Diketone das Phenan- 
threnchinon und solchc cycloaliphatischen :£-D ike tone , 
welche nicht zur intramolekularen Wasserstof f abstraktion 
befahigt sind, z.B. das '2,3-Bomaixdion. 

5 Die Photo initiatoren werden bevorzugt in Mengen von 
0,001-10 Gew.-% , insbesondere 0,01-5 Gew.-% r bezogen 
auf das Monomer, eingesetzt. Das Molverhaltnis der 
Photo initiator en zu den Photoaktivatoren der Pormel 
(I) kann z.B. 0 f 01-10 betragen. Der Vorzugsbereich liegt 
10 bei 0,1-1. Die Photoinitiatoren und die Photoaktivatoren 
konnen auch als Gemische eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB konnen auch weitere, nicht zur Gruppe 
der Mono- und Dicarbonylverbindungen gehorige Photo- 
initiatoren zusatzlich verwendet werden. Hierzu zahlen 

15 beispielsweise photoredurierbare Farbstoffe gemaB 

US-PSS 2 850 445, 3 579 339 und 3 495 987. Auch die 
eingangs beschriebenen photof ragmentierbaren Photo- 
initiatoren konnen zugesetzt werden, urn beispielsweise 
den verwendbaren WellenlSngenbereich der Strahlungsquellen 

20 zu erweitern. Hierzu sind z.B. das Benzildimethylketal , 
die Benzoinether und die in der DE-OS 2 808 459 be- 
schriebenen Hydroxyalkylphenone geeignet. Weitere vor-. 
teilhaf te Kombinationsmoglichkeiten ergeben 'sich duirch 
den geme ins amen Einsatz von dC -Diketonen mit den Alkyl- 

25 aminoarylsulf onylverbindungen gemaB Fonnel (I) und 

Sensibilisatoren gemaB der US-PS 3 756 827. Die Ver-. 
bindungen gemaB Formel (I) konnen auch anstelle der 
in der DE— PS 2 625 538 genannten Amine in Kombination 
mit den dort auf gef uhrt'en Mono- und Dicarbonylverbin- 

30 dungen verwendet werden. 
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Die erf indungsgemafi in Kombination mit Mono- und Di- 
carbonylverfaindungen einzusetzenden reduzierend wir- 
kenden Photoaktivatoren der Formel. (I) enthalten als 
wixksame Struktureinheiten eine Aminoalkylgruppe mit 
5 mindestens einem Wasserstof f atom in cC -Stellung zum 
Aminstickstof f , gebunden an einem mindestens eine 
Sulfonylgruppe S0 2 -X tragenden aromatischen Kern. Vor- 
zugsweise bef indet sich die Aminoalkylgruppe in meta- 
oder para-Stellung, besonders bevorzugt in para- 

10 Stellung zur Sulfonylgruppe, Die Substutuenten 

und X sind an sich beliebig, doch sind und R 2 be- 
sonders bevorzugt Wasserstof f und R 3 Methyl. Die xib- 
rigen Substituenten diirfen jedoch den beabsichtigten 
Zweck nicht beeintrachtigen, d.h. die Polymerisation oder 

15 die Lichtstabilitat herabsetzen- Ferner sollen.die 

Substituenten eine ausreichende Loslichkeit der Aktiva- 
toren in den verwendetenjtonomeren gewahrleisten . 

Exf indungsgemaB bevorzugte Substituenten R 1 / R 2 bzw. 
R 3 bzw. R 4 und R g sind die f olgenden : 

20 R 1 und R 2 Wasserstof f , Methyl , Vinyl und Phenyl, 
R 3 Wasserstof f , Methyl und Ethyl , 

R 4 und R 5 Wasserstof f , Halogen und Methyl bzw. ortho- 
standiges R 4 und R g Teile eines annellierten aroma- 
tischen Sechsrings; 
25 R 6 und R ? Wasserstof f, Alkyl, (bevorzugt Methyl) , 

Allyl, Methallyl, Cyclohexyl, Phenyl , Benzyl , Hydroxyethyl , 
Hydroxypropyl, Ac ryloxy alkyl, Me thac ryloxy alky 1 , 2,3- 
Epowpropyl und 1 , 2-Dihydroxypropyl-1- (meth-) acrylat ; 
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/ R 6 

X = N kann z.B. einen Morpholin- Oder Piperidinrest 
bedeuten . 

Die Aktivatoren weisen als Substituenten -S0 2 -X vorzugs- 
weise eine Sulfongruppe und besonders bevorzugt eine 
5 Sulfonamidgmppe mit aliphatischen / cycloaliphatischen 
oder heterocyclischen Substituenten auf • Ein weiterer 
Vorzugsbereich umfafit Alkylaminoaryl sulfonamide bzw. 
-sulfone, welche polymer is ierbare Gruppen enthalten, 
beispielsweise Allylgruppen, ferner (Meth-) Acrylester- 

10 gruppen oder Male insaureester gruppen ,• welche leicht 
nach an sich bekannten Methoden in Hydroxyalkyl- oder 
Epoxyalkylgruppen-haltige Verbindungen der allge- 
meineh Forme 1 (I) eingefuhrt werden konnen. Geeignete 
Zwischenprodukte hierfur sind die in der nachstehenden 

15 Tabelle 1 auf gef uhrten Vgrbindungen la, 7, 10 und 12. 
Eine weitere Moglichkeit zur Einfiihrung von polymeri- * 
sierbaren Gruppen in (I) besteht in der Umsetzung 
von Hydroxy gruppen oder Aminogruppen tragenden Alkyl- 
aminoarylsulf onylverbindungen der Formel (I) mit unge- 

20 sattigten Isocyanaten bzw. Isocyanatgruppen tragen- 

den ungesattigten Urethanprepolymeren . Photokatalysatoren 
der Formel (I) , bei welchen X die Gruppe N (CH 2 -CH-OH) 2 

R 

bedeutet (R - H oder CH^), konnen mit Vorteil analog zu 
den DT-PSS 919 431 und 1 94 2 954 in Polyester einkon- 
25 densiert werden. Verbindungen der Formel I, bei welchen 
X die Gruppe NH bedeutet r konnen mit N-Methoxymethyl- 

R i 

acrylamid oder -mothacrylamid zu ungesattigten Photoak- 
tivatoren -SOl-N-rCH 0 -NH-C-C=CH 0 umgesetzt werden, 

R-, OR 
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Da solche polymer is ierbar en bzw. einkondensierten Photo- 
aktivatoren der Formel (I) in den Polymerverbund eingebaut 
werden, sind sie besonders fur mit dem menschlichen Kor- 
per in Kontakt kommenden photopolymerisierbare Massen 
5 geeignet, z.B. ftir die Verwendung als Knochenzeinente , Den- 
talzemente, Zahnf iillmassen und Vers iegelungsmas sen . Infolge 
ihrer geringen Basizitat sind sie nicht gewebereizend und 
daduirch anderen polymer is ierbar en reduzierend wirken- 
den Photoaktivatoren wie z.B, dem D ime thy 1 amino ethyl - 
10 methacrylat (DMAEM) iiberlegen, welches als aliphatisches 
Amin stark gewebereizend ist. 

Die Herstellung der Alky 1 amino sulf onylverbindungeh der 
Formel (I) erfolgt nach an sich bekannten Methoden, 
wie sie beispielsweise bei Houben-Weyl, "Methoden der 
15 organischen Chemie", Georg_ Thieme Verlag 1955, Band IX, 
Seiten 227 ff und 6 06 ff beschrieben sind. 

Viele als Vorprodukte geeignete Verbindungen sind z.B. 
beschrieben in E.M. Northey, "The Sulfonamides and 
allied compounds", Reinhard Publishing Corporation, 
20 New York 1948. 

Es konnen beispielsweise die in der nachstehenden 
Tabelle 1 auf gef Oiirteii r teilweise neuen Verbindungen 
eingesetzt werden (siehe die Ausf uhrungsbeispiele) : 
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Tabelle 1 

Verb In dung -Nr. Formel Fp- (°C) 

1 CH 3X 

1191) ^3 

1a CH 3 \ 



(J.A.C.S. 68, ~ ^-/f^-SO^NE- 210-212 

(1 946), 1184, CHr " 2 2 



CH-\ /^T\ ,"2 " 2 85-86 



CH 3 



/ N ~<^)- S0 2N- CH - 



CH 3 \ 



N-^^^-S0 2 NH-CE 2 -CH=CE 2 91-93 



4 (bevorzugt) CH 3\ 



CH 3 



C-H 



^ N ~^0^ -S0 2 NE-CH 2 -CH=CH 2 111-112 



2*5^ 



^ N ~^3^ -SO 2 -NH-CE 2 -CH»CH, 8 7-88 



C 2 E 5 



6 (bevorsugt) 3\„ _ S 2 2 

N^(;>-S0 2 -^ 75 

CH 3 /^ \ / 2 ^ CH -CH=CH 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

Verbindung Nr. Formel Pp.( e c) 



7 (bevorzugt) ^5^ I "^^)~ S0 2 NH '" CH 2" CH 2" OH 104-106 



CH 3 \ . . ^CH 2 -CH 2 -OH 

7a (bevorzugt) N "((jV so i N . 



CH^ XzZS 2 \CH 2 -CH 2 -0H 



CH,\. 

3 .CE,=C-C=0 

CH 3 

9 (bevorzugt) 3>S N-^3^-SQ 2 -NH-CK 2 -CH 2 -Q 89 

CH 3 ""^"^ CH 2 =CH-C=0 

10 CH 3 \ /P=^\ f H 3 

(US-PS ^KCJ)-S0 2 N-CH--CH--0H g 0 

3 237 592, CE_T N ' 

3eis?ial 2) 3 



3 CH 2 -CH 2 -^ 



CH 



3\ 
3 



12 CH ^ N ^J^- S0 2- CH 2- CH 2-° H T02-103 
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Tabelle I (Fortsetzung) 



Verbindung Nr. 



Fonnel 



Pp. (°C) 



13 




S0 2 NH-CH 2 -CH=CH 2 



N 



/C E 3 



CH. 



71-72 



14 




S0 2 -NH 



CH 2 -CH=CH 2 



/ C 2 H 5 



N 



C 2 H 5 



60-61 



15 



^ SQ 2 "=N 



~^CH 2 -CH=CH 2 



N J 



CH 2 -CH=CH 2 



CH- 



23-24 



16 




S0 2 -NH-C 6 H 5 



y CH 3 



N 



CH. 



115-117 



17 




CH 3 
2 6 5 



^CH- 



N 



137-144 
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Tabelle I (Fortsetzung) 



Verbindung Nr. Formel 



18 




SO,N 



2 \ 
CH 



CH 2 -CH 2 -s 



CH 2 -CH 2 



N 



CH. 



Fp. (°CJ 



123-124 



19 



20 



21 




S0 2 NH-CH 2 -CE 2 -OH 

N • f 




C ^3 



/ CE 3 
S0 2 N-CH 3 



N 



-CH. 



CH 



3 
CH. 



<5 



"S0 2 N-CH 3 
NH-CH, 



99-100 



53-54 



81 



22 



"SO 2 NH-CH 2 -CH 2 -0H 
•NH-CH, 



128-130 
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Tabelle Z (Fortsetzung) 

Verbindung Nr. Formel Fp. (°C) 



23 CH 3\ / C=TV CH 3 

(DE-PS N "(0)-SO,1S^ , 

737 796) m S V-^/ 2 [7)1 155 



CH3- 




\ 



\ 
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Die in den erf indungsgemaBen Massen enthaltenen Monomeren 
weisen mindestens eine radikalisch polymer is ierbare 
Doppelbindung auf . Vorzugsweise werden Monoinere mit mehr 
als einer Doppelbindung und Siedepunkten (iber 100°C 
5 bei 13 mbar verwendet. Dadurch werden hochvernetzte 
Polymerisate oder Copolymer is ate erhalten. Die Molge- 
wichte der Monomeren konnen zwischen etwa 70 und 20000 
liegen, vorzugsweise zwischen etwa 150 und 1000. Die 
Viskositat der Monomeren kann durch geeignete Abra±schung 

10 von hoherviskosen bzw. hohermolekularen Monomeren mit 
niedrigvisftosen Monomeren eingestellt werden. Fur die 
Einstellung der Transparenz von hochgef iillten Dental- 
massen gemafl US 3 066 112 ist es erxorderlich, die 
Brechzahl der Polymeren der Brechzahl der Fiillstoffe an- 

15 zupassen. Die Monomeren enthalten gegebenenf alls ge- 
ringe Mengen an Polymerisationsinhibitoren, wie z.B. 
0,01-0,2 % 2,6-Di-t-butyl-p-kresol. 

Als Monomere kommen beispielsweise in Frage: 

Ester von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren r 
20 z.B. Ester der Acryl-, Methacryl-, t £ -Cyanacryl-, 

Croton-, Zimt-, Sorbin-, Malein-, Fmar- oder Itacon- 
saure mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder aro- 
ma t is ch-aliphatischen ein- bis viervertigen Alkoholen 
mit 2-30 Kohlenstof f atomen, z.B. Methyl (meth-) acrylat , 
25 n-, i- und t-Butyl (meth-) acrylat , 2-Ethylhexylacrylat , 
Laurylacrylat , Dihydrodicyclopentadienyl- (meth-) acrylat , 
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Dihydroxymethyl-tricyclo/15 , 2, 1 , 0 2 ' f 7decan-di {meth) - 
acrylat gemafl der DE-PS 2 200 021, Methylglycoldi (meth) - 
acrylat , Hydroxyethyl (meth) acrylat , Hydroxypropyl 
(meth) acrylat, Ethylenglykoldiacrylat , Diethylenglykol- 
5 diacrylat, Triethylenglykoldi (meth) acrylat , Neopentyl- 
glykoldl (meth) acrylat, 1 , 4-Dimethylolcyclohexandi- 
acrylat, Pentaerythrit-tri- und tetra (meth) acrylat , 
Trimethylolpropan-tri (meth) acrylat , Ethyl-rt-cyanacrylat , 
Ethylcrotonat, Ethylsorbinat, Diethylmaleinat , Diethyl- 

10 furaarat sowie das Di (meth) acrylat des oxalkylierten 
BisphenolA gemaB OS-PSS 3 810 938 und 3 923 740, Di- 
(meth) acrylsaureester von oxalkyliertem Trimethylol- 
propan oder . Pentaerythr it gemaB US-PS 3 380 831 und 
auch die (Meth) aery lester von oxyalkylierten Di-.(hydroxy- 

15 methyl) -tricyclo^S, 2, 1,0 2 'l7-decanen, wie sie in DE-OS 
2 3 931 925 und DE-OS 2 931 926 beschrieben werden. 

Weitere erf indungsgemaB einsetzbare Monomere sind 

Amide der (Meth) acrylsaure, die gegebenenf alls am Stick- 

stoffatom mit Alkyl-, Alkoxyalkyl- oder Hydroxyalkyl- 

20 resten substituiert sein konnen, wie z.B. N-Isobutyl- 
acrylamid, Diacetonacrylamid, N-Methylolacrylamld, 
N-Metboxymethylacrylamid , N-Butoxymethyl-metbacrylamid , 
Ethylenglykolbis- (N-methylolacrylamid) -ether und 
Metbylen-bis-acrylamid; TriaCrylf ormal ; Vinylester von 

25 Mono- und Dicarbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, 
z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat , 2-Ethylhexansaure- 
vinylester, Versaticsaurevinylester und Divinyladi- . 
pat; Vinyl ether von ein- oder zweiwertigen Alkoholen 
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rait 3 bis 20 Kohlenstof f atomen , z.B. Isobutylvinyl- 
ether , Octadecy lvinylether , Ethy lenglykoldiviny lether 
und Diethylenglykoldivinylether ; Mono-N-Vinylverbin- 
dungen, z.B. N-Vinylpyrrolidon , N-Viny lpiperidon , 

5 N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmorpholin, N-Viny loxa- 
zol idon , N-Viny 1 succ inixnid , N-Me thy 1 -N- viny If ormamid 
und N-Viny lcarbazol ; Allylether und -ester, z.B. Tri- 
me thy lolpropandially lether / Trimethyiolpropantriallyl- 
ether, Allyl (meth-) acrylat , Diallylmaleinat , Diallylphtha- 

10 lat und dessen Prapolymere; ungesattigte Polyester mit Mol- 
gewichten zwischen 500 und 10 000, gegebenenf alls ver- 
dunnt mit Styrol oder Acrylsaureestern. 

Zur Herstellung von photopolymerisierbaren Dentalmassen 
sind von besonderer Wichtigkeit die Epoxidacrylate und 
15 Urethanacrylate . Als Beispiele ftrr solche Verbindungen 
seien auf gefiihrt : 

a) Reaktionsprodukte aus monof unktionellen Epoxiden 
und (Meth)acrylsauren gemafl US-PS 2 484 487 und 
US-PS 2 575 440; 

20 b) Reaktionsprodukte aus b if unktionellen Epoxiden 

und ungesat-tigten Fettsauren nach US-PS 2 456 408; 

c) Reaktionsprodukte aus polyf unktionellen aromatischen 
Oder aliphatischen Glycidethern und (Meth)acryl- . 
saure gemaB US-PSS 3 179 623, 3 066 112, 2 824 851 
25 und DE-PS 1 644 817; 
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d) Reaktionsprodukte aus Epoxidharzen und (Meth) - 
acrylsaurechlorid gemaB US -PS 3 427 161 und 
US-PS 2 890 202; 

e) ungesattigte Polyurethane (Urethanacry late) und 
5 Polyharnstof fe aus Hydroxyalkyl (meth) acrylaten , 

Aminoalkyl (meth) acrylafcen und gegebenenf alls Poly- 
olen oder Polyaminen, wie sie z*. B. in den OS-PSS 

3 425 988, 3 709 866, 3 629 187, 4 089 763 und 

4 110 184 sowie den DE-PSS 1 644 798, 1 644 797, DOS 
10 2 357 402, 2 357 324, 2 358 948 beschrieben sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Comonoraere sind der nach- 
sfcehenden Zusammenstellung zu entnehmen; in den Struktur- 
f orxneln stehen 

R fur CH 2 =C-CO- —Oder CE 2 =C£-CO- 

C *3 

15 R 1 fur H Oder -CH 2 -OR 

ii fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 und" 
m fur eine ganze Zahl zwischen 0 und 4 
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CH. 



RO-CH 2 -CH-CH 2 -0 
OH 




} >-0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OR 
OH 



CH- 



CH 3 

RO-CH 2 -CH-CH 2 -0-^_^;-| ^ w/ y-Q-CH 2 -CH-CH^ —OR 
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so-: 





in der ortho-/ neta- Oder para-Fcrz: 
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<p3 CH3 

CH3 CH 3 CH 3 



sowie Verbindxxngen der allgensinen Fcrnel 

S R- (O-D-O-X) -OD-OR 

n 

wobei HO-D-OH ein Polyol und HO-X-OH eir.e Dicarbon- 
sSurs darstellen, die jeweils gesafctigt Oder unge- 
sat-tigt/ cyclisch oder acyclisch sein konnen . 




Le A 21 022 



_0073985A1_I_> 



BAD ORIGINAL 



M 0073995 

28 - 

Je nach Anwendungszweck konnen den erf indungsgema Ben 
photopolymerisierbaren Kompositionen aus Monomer en, 
Photoinitiatoren und -aktivatoren auch noch andere 
Stoffe zugemischt werden, wie z.B. anorganische und/ 
Oder organische FOllstoffe 12nd Pigmente, Stabilisa- 
toren r Farbstoffe, spezielle Lichtschutzmittel , Fluores- 
zenzmittel, Weichmacher sowie losliche, qaellbare oder 
unlosliche hochmolekulare Verbindungen. 

Insbesondere bei der Verwendung der erf indungsgemaBen 
photopolymerisierbaren Kompositionen auf dem Dentai- 
gebiet, beispielsweise fiix die Herstellung von Zahn- 
reparaturmaterialien, Zahnersatzteilen und Versiegelungs- 
massen ist eine niedrigviskose bis pastose Zonsistenz 
der Mischungen aus photoaktivierten Monomeren und fein- 
teiligen Fullstoffen erwiinscht , . wobei trotz des Ein- 
satzes von anorganischen und/oder organischen Full- 
stoffen eine ausreichend^ Polymerisationstief e ver- 
langt wird. Die TeilchengroBe der Fiillstoffe kann z.B. 
zwischen 10 nm und ca. 50 nm liegen. 

Vorzugsweise betragt die Menge der Fullstoffe 10 bis 

85 Gew.-%, insbesondere 40 bis 80 Gew.-%, bezogen 

auf photopolymerisierbare Monomere. In manchen Fallen , z.: 

bei der Verwendung als Versiegelungsraassen, ist ein Full-; 

stoffzusatz nicht unbedingt erf orderlich. 

Als anorganische Fiillstoffe kommen z.B. Metall -Oxide , 
Silikate, Phosphate , Sulfate , Cajrbonate und Fluoride 
in Frage. Im einzelnen seien aufgefuhxt: Bergkristall , 
Quarzit, Novakulit, Cristobalit, Quarr-glas, hocnais- 
perse Kieselsaure, Aluminiumoxid, Zirkondioxid, Titan- 
dioxid, Bariuntsulf at, Calciumf luorid. Barium- oder 
Calciums ilikate, fl-Eukryptit, Spodumen, Borsilikat- 

* 

Le A 21 022 




- 29 - 



0073995 



glaser, Glaskeramiken, z.B. auf der Basis von u-Cordierit 
sovie Lanthan und Zirkon enthaltende Glaskeramiken gemSB 
DE-OS 2 34 7 59 1. 

Die anorganischen Fiillstoffe werden vorzugsweise in an 
5 sich. bekannter Weise mit einem Haf tvermittler vorbe- 

handelt, um den Verbund zur Polymermatrix zu erhdhen . j 
Hierzu sind besonders Silane wie Trimethoxy- (3-meth- j 
acrylyloxypropyl) -silan Oder Titansaureester geeignet. . ! 

Als organische feinteilige Ftillstoffe werden z.B. Poly- 

10 mere verwendet/ welche durch Polymerisation von Vinyl- 

monomeren/ Pfropf polymerisation/ Polyaddition Oder 

Polykondensation hergestellt worden sind. Iin allge- 

meinen werden Vinylpolymerisate eingesetzt/ welche 

.durch Masse-/ Suspensions-, Emulsions- oder FSllungs- 

15 polymerisation hergestellt wurden. Vorzugsweise ver- ! 

~ i 
wendet man fur Dentalinassen Suspensions- (perl-) poly- j 

merisate oder durch Mahlung erzeugte Splitterpolymeri- 

sate. Der Quellungsgrad der Polymerisate kann durch 

Einpolymerisieren von polyf unktionellen Monomeren her- 

20 abgesetzt werden. 

Als geeignete Polymerisate seien beispielhaft Homo- 
bzw. Copolymerisate aus (Meth) acrylsaureestern , wie 
Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Isobutylmethacrylat , 
Dodecylmethacrylat , Ethylenglykoldimethacrylat , Tri- 
25 ethylenglykoldimethacrylat, Bisphenoldiglycidyldi- 
methacrylat und 1 , 1 2-Dodecandiol-dimethacrylat ge- 
nannt. Gut geeignet sind auch Polymerisate/ die ge- 
ma6 DE-OS 28 4 9 28 0 erhalten wurden. 
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Die organischen feinteiligen Ftillstoffe konnen auch an- 
organische mikrofeine Substanzen in f einverteilter Form 
enthalten. Die Verwendung soLcher Hybridf ttllstof f e gibt 
gevisse Vorteile beziiglich der Polierbarkeit und Ab- 
riebfestigkeit der daraus hergestellten Dentalwerkstof f < 
Hybridfullstoffe lassen sich als' Splitterpolymerisate 
erhalten, indem Mischungen aus Monomer und mikrofeinen 
anorganischen Substanzen in Masse polymerisiert und 
anschlieBend durch Mahlung zerkleinert werden. In Perl- 
form konnen derartige Hybridfullstof f e gemaB DE-OS 
28 49 936 hergestellt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Er- 
lauterung der vorliegenden Erf indung . Wenn nicht anders 
vermerkt, sind Mengenangaben als Gewichtsteile bzw. 
Gewichtsprozente zu verstehen. 

Als Lichtguelle warden handelsubliche Den tall ampen mit 
Lichtleiter verwendet, wie sie fur die Photopolymeri- 
sation von Zahnf iillungen im Munde verwendet werden. Bei 
den Lampen S und U handelt es sich "urn Quecksilberdampf- 
Niederdrucklaiapen , bei welchen durch Vorschaltung ge- 
eigneter Filter nur die Linien bei 365, 405 und 436 nm 
verwendet werden- Bei den Lampen E, T und F handelt es 
sich um Halogenlampen mit Emissionsmaxima bei 444 (E) 
4 62 (T) und 4 72 (F) nm. 
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Beispiel 1 

Zu einer 0,2 %igen LSsung von 2 , 3-Bornandion (Campher- 

chinon) in einera Gemisch aus 67 Teilen BIS-GMA und 33 
** 

Teilen TEGDM ftigt man die in Tabelle 2 angegebenen 
Mengen an Photoaktiyator (die Strukturf onneln* der 
Aktivatoren sind Tabelle 1 zu entnehmen) . In einer 
Kugelmiihle stellt man Pasten aus je 25 Teilen des 
photoaktivierten Monomergemisches und 75 Teilen 
silanisierter feinteiliger Glaskeramik auf Basis 
U-Coxdierit her; die Photopolymexisation erfolgt 
mittels Lampe E (Blaulicht mit geringem UV-Anteil) . 

Tabelle 2 

Verbin- %, bez« auf Ausharirungs-tief e in mm, Lampe E 

dung aus Monomer nach 20 sec 40 sec Belichtungs- 
Tabelle 1 — zeit 



1 


gesattigt 


7,0 


7,7 


18 


1,35 


7,2 


8,5 


17 


1,45 


7,5 


8,6 


16 


1 ,38 


6,9 


8,0 


11 


gesattigt 


7,5 


8,7 


4 


1,2 


7,1 


8,1 


5 


1,34 


6,3 


7,5 


13 


1,2 


6,7 


8,0 


14 


1,34 


5,8 


7,0 


12 


1,15 


7,0 


8,4 
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*BIS-GMA = 2 / 2-Propan-bis/3-(4-phenoxy)-1 /2-dihydroxy- 

propan-1 -methacrylatZ 

**TEGDM ■ Triethyleng-lykol-dimethacrylat 
Beispiel 2 

5 In einer 0,2 %igen Losung von 2 , 3-Bornandion im Mono- 

mergemisch von Beispiel 1 lost man 0,01 % 2-Chlbrthioxan- 
thon und die in der Tabelle 3 angegebenen Mengen an 
Photoaktivator . Die Herstellung der Fasten erfolgt wie 
im Beispiel 1, die Aushartung unter Verwendung der Larapen 
10 S (UV), T und F (Blaulicht). 



Le A 21 022 



I 

XL 



03 



O 

E 

ro o 

tj CM 



o 
w 



D 

S ' 



I 

CP -U 
C •H 





05 O 




h3 CN 






s 






o 


c 


CD 




CO 


c 


o 










a> 




-H 




4J 




01 


o 


CP 


0) 


c 


03 


a 




-P 


en o 


J-r 




30 




-C 


W 


03 


e u 




10 nj 


< 







W 




C 0) 




Q) £ 




CP o 




O C 




N O 




CD S 












- 3 


















m 


C fH 




D <D 


0) 


ro JQ 


i-4 


C CO 


t—i 


•H EH 


0) 




XI 


H 03 


(0 


a) a 


£■< 


> (0 



Le A 21 022 



- 33 - 



0073995 



Lnvomininmintnin^i j j j i ^ 



OCOVO^^r-r-rJvO CP © CO t- «q« CO 



vo vovoiovovo^voininvooimfNinm 



^ominfnr-a\^co en en r> cn 
vovotninvo«3ininm i tn m ^ m '<*r m 



cn ~- m to ^ o *— mvovo r* momocrv 



CN CN 



























CP 
















•w 
















-u 
















jj 










in 












in 






m 


CN 


03 


cn 




m 










a> 














• 


CP 









in cn 

t— f— CN co 
t- r- t- o 



m m cm 

\0 r- i— r- CO 



in 



S 

w 

CO f- O CN CT\ ^ 
*- CN CN (N Q 



•a 

c 

<u 
tp 
c 

S 

f-t C 

O *H 

S 03 



0) 

u 

0) 
iH 
IP 



A3 



C 

ai 

CP 
03 
tH 
U 
0) 
-M 
C 
3 



C 
01 

4J ^ 

c o 

O (0 

^ > 

U -i-l 

03 4J 

c id 

(0 o 

o 

Q 

0) 0) 

r-i « 

IP 30 

W S 

0) CD 

> CP 
03 

S CP 

3 C 

N 3 

* C 

4J -H 

(0 *M 

U 

o c 



4J 

E 



0) 
■H 
> 



o 
n 



E 

m 
JJ 

0J 



a 



c 

CD 
T5 
C 
0) 
N 
*H 
0) 

JJ 

3 
R3 



3NSDOCID: <EP 



007399BA1 J > 



.... • 



0O73S 



Beispiel 3 

Man ISst im Monomergemisch von Beispiel. 1 0,025 % 
Phenanthrenchinon und 

a) 1,56 % der Verbindung 8 (0,5 m Mol/100 g) bzw. 

b) 1,5 % Dime thy laminoethylme thy lacrylat (0,96 m Mol/ 
TOO g) , Vergleichsversuch. 

Die Herstellung der Pasten erfolgt wie in Beispiel 1 
unter Verwendung der Lampen S (UV) und T (Blaulicht) . 

Aushartungstiefe in mm 

Versuch Verbin- Lampe S Lampe T 

dung 20 sec 40 sec 20 sec 40 sec 



a 8 3,2 "4,0 3,3 4,7 

b DMAEM ~ 2,7 3,6 4,1 5,4 

Man erkennt, da5 wesentlich grSBere Molmengen des haut- 
reizenden Dimethylaminoethylmethacrylats erforderlich 
sind, urn- etwa die gleichen Aushartungstiefen zu er- 
reichen. 



Beispiel 4 



Man lost im Monomergemisch von Beispiel 1 0,2 % 2,3- 
Bomandion und 1,56 % der Verbindung 8 als Photo- 
aktivator, sowie steigsnde Mengen des UV-Initiators 
l-Phenyl-2-hvdroxy-2-methyl-butanon-1 . Die Herstellung 
cer Pasten erfolgt analog Beispiel 1. 
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% UV-Initiator 
be z.. auf Monomer 



Aushartungstief en in mm 

Lampe S Lampe T 

2 0 sec 4 0 sec 20 sec 4 0 sec 

Belichtungszeit 



0 

0,25 

0,5 

1,0 

2,0 

4,0 



2,3 

4,1 

4,7 

4,54 

4,55 

4,4 



3,1 
4,9 

5,1 
4,7 
5,0 
5,0 



6,0 
5,3 
5,3 
5,7 
5,6 
5,7 



7,0 
6,2 
6,6 
6,6 
6,4 
6,6 



Beispiel 5 

Man ISst im Monomergemisch von Beispiel 1 0,025 % 
1-Benzoylam±no-4-chloranthrachinon und setzt steigende 
Mengen der Verbindung 8 hinzu. Die Herstellung der 
Pasten erfolgt analog Bej^spiel 1 . 



% Verb indung 8 , 
bez. auf Monomer 

0 

0,185 
0,39 
0,78 
1 ,04 
1 ,56 



AushSrtung" in mm 



Lampe E 
20 sec 



0 

1 ,2 
1,5 

1,9 
2,2 
2,6 



4 0 sec 
0 

1,7 
2,3 
3,0 
3,2 
3,4 
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Beisoiel 6 

In einem ait 0,1 % 2, 6-Di-t-butyl-p-kresol "stabili- 
sierten Monomergemisch aus 67 Teilen BIS-GMA und 33 
Teilen TEGDM werden 0,2 % 2 , 3 -Bornandion (Caxnpher- 
5 chinon) , 0,01 % 2-Chlorthioxanthon und die in Tabelle 4 
angegebenen Mengen an Photoaktivator gelost. 



10 



15 



Zu 
98 



100 
9 



I40g 



des aktivierten Monomergemisches werden 
silanisiertes Siliziumdioxid rait einer BET— 
Oberflache von 50 m 2 /g (silanisiert mit 
7,5 % ^-Methacryloxypropyltrimethoxysilan) , 
Perlpolymerisat mit einer mittleren Teilchen- 
grSBe von 90 \i, hergestellt gemSB DE-OS 
28 49 936 durch Polymerisation von 28 % 
Siliziumdioxid (BET-Oberf lache: 50 m 2 /g) , -50 % 
Metiiylmetbacrylat, 18 % Isobutylmethacrylat 
und 4 % BIS-GMA, 



25 



1 r 1 mg Paliogenrot und 
7 r 2 mg Irgazingelb 

gegeben und die Komponenten unter Kialilen in einem 
Kneter 30 Minuten lang in tens iv gemischt, wobei wahrend 
der letzten 10 Min* ein Vakuum von 13 mbar angelegt 
wird . 



30 



Die Pasten werden mit den Lampen U und T ausgehartet, 
es entsteht dabei ein Material mit zahnfarbenem Aus- 
sehen . 
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Beispiel 7 

Zur Herstellung einer aktivierten Monomerlosung werden in 
100 g des durch Omsetzung von 1 Mol 2 , 2 ,4-Trimethylnexa- 
methylen-diisocyanat und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat 
5 erhaltenen Urethandimethacrylates 0,01 g 2-Chlorthioxan- 
thon, 0/2 g 2 , 3-Bomandion (Campherchinon) und 1,2 g 
4- (N,N-Dimethylamino-)benzolsulfonoxethylamid (Verbindung 

7) gelost. 

Weiterhin werden zur Herstellung eines Splitterpolymeri- 
10 sates eine Mischung aus 120 g des oben beschriebenen 

Urethandimethacrylates, 20 g Triethylenglykoldiinethacry- 
la-fc und 200 g silanisiertes Siliziumdioxid (BET-Ober- 
flache 50 m 2 /g, silanisiert mit 10 % ^Methacryloxy- 
propyltrimethoxysilan) durch Zugabe von 0,5 g Benzoyl- 
15 peroxid bei 100°C in Masse polymer is ier-t , und die er- 
haltene auspolymerislerte Masse in einer Kugelmiihle auf 
eihe mittlere TeilchengroBe von 40 nm aufgemahlen . 

Aus 91 g aktivierter Monomerlosung, 145 g Splitterpoly- 

2 

merisat, 82 g Siliziumdioxid { BET -Oberfl ache 50 m /g, 
20 silanisiert mit 10 % ^-Methacryloxypropyltrimethoxy- 
silan) , 0,7 mg Paliogenrot und 4,3 g Irgazingelb wird 
nach .der in Beispiel 6 angegebenen Arbeitsweise eine 
Paste hergestellt. 

Die Paste wird mit den Laiapen U und T ausgehartet, es 
25 entsteht - dabei ein Material mit zahnfarbenem Aussehen. 
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Ausharttiefen £mni7 

Lampe U Lampe T Opazitat diametrale Zug- 

nach festigkeit nach 

20 60 sec 20 60 sec ADA 27 ADA 27 £MPa7 

2,5 3,8 4,5 5,5 0,39 39,80 ~~" 

Belspiel 8 

Zur Herstellung einer aktivierten Mononterlosung werden in 
200 g Bis-B-methacryloxy-ethyloxymethyl-tricyclo- 
/5.2.Q. 1 . 2# f7-decan 



CH 2 =C-C-0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -^CH£ -j CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-C-C=CH 2 

3 



■-to 



CH 3 — ^ CH ^ 



herge stellt gemaB DE-OS 29 31 9 25) 0,02 g Chlorthioxanton , 
0,4 g 2, 3-Bomandion (Campherchinon) und 2,4 g 4-{N,N-Di- 
10 methyl amino-) benzol sulfonoxe thy lamid (Verbindung 7) ge- 
lost. 



Paste A 

Aus 9 7 g aktivierter Monomerlosung, 150 g Siliziumdioxid 
(BET-OberflSche t 50 m 2 /g, silanisiert mit 10 % ^--Meth- 
15 acryloxypropyltrimethoxysilan) , 0,5 mg Paliogenrot und 
3>2 mg Irgazingelb wird nach der in Beispiel 6 angege- 
benen Arbeitsweise eine Paste hergestellt. 



Le A 21 022 



WSOOC1D: <EP 0073995A1_I_> 




007399 



40 - 



Pas-be B 

In entsprechender Weise wird aus 80 g aktiviertem Mono- 
mer' und 120 g Perlpolymerisat rait einer mittleren Teil- 
chengroBe von 40 u, hergestellt aus 60 % Methylmeth- 
acrylat, 30 % Isobutylmethacrylat und 10 % Bis-B-meth- 
acry loxyethoxymethyl-tr icyclo-£5 .2.0.1. " _7-decan , 0 > 6 5 
mg Paliogenrot und 4,1 mg Irgazingelb, eine Paste herge- 
stellt . 

Die Pasten A und B werden mit den Lampen D und T ausge- 
hartet, es entsteht ein Material mit zahnfarbenem Aus- 
sehen. 



Ausharttiefen /mm7 





Lamoe 
20 60 


U ' 

sec 


Lampe T 
20 60 sec 


Opazitat 
nach 
ADA 27 


diametrale Zug- 
festigkeit nach 
ADA 27 
£MPa7 


Paste A 


4,0 


4,8 


6,5 7,4 


0,35 


43 ,25 . 


Paste B 


3,9 


4,5 


5,6 7,1 


0,43 


35,12 



I 

I 
I 
I 
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Patentansprtiche 

1. Photopolymerisierbare Massen, enthaltend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes , 
photopolymerisierbares Monomer, 

5 b) mindestens einen Photo initiator aus der Grnppe 

der organischen Mono- und Dicarbonylverbin- 
dungen und 

c) mindestens ein aromatisches Amin, das in 

cC -Stellung zum Stickstof f eine CH-Gmppe 
10 aufweist, als Photoaktivator, 

dadurch gekennzeichnet r daB die Photoaktivatoren 
Alkylaminoarylsulfonylyerbindungen der allgemeinen 
Formel (I) sind 

RlX CH t 4 ^ S °2~ X 

3 R^ 

15 in welcher 

R-j und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff , eine gegebenenf alls durch eine 
oder mehrere Hydroxy- , Amino-, Epoxy- , 
Urethan-, Harnstoff-, Ester- oder Ether- 
20 gruppen substi- 



Le A 21 022 



ii 

WSDOCID: <EP 007399SA1_I_> 




0073995 



R 



tuierte Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, 
Cycloalkenyl- , Aryl-, Aralkyl- oder 
Alkarylgruppe mit 1 bis 11 C-Atomen be- 
deuten oder 

n undR 2 zusammen einen 3- bis 6-gliedrigen Ring 

bilden, welcher gegebenenf alls Sfcickstof f . 
Sauerstoff oder Schwefel als Heteroatome 
enthalt. 



R 3 



die Bedeutung von R-j hat Oder f iir: eine 
Gmppe 



R i 



CH- stent , 



R 4 und R 5 gleicK~oder verschieden sind und Wasser- 
stoff , eine gegebenenf alls durch Halogen 
substituierte Alkyl- oder Alkenylgruppe 
mit 1 bis 10 C-Atomen oder Halogen dar- 
stellen oder 

orthostandiges R 4 und R s zusammen mit dem aroma- 
tiscben Kern einen 4- bis 8-gliedrigen Ring bilden upd 

X eine gegebenenf alls durch eine Hydroxyl-, 

Amino-, Urethan-, Harnstoff- oder Ester- 
gruppe substituierte Alkyl- oder Alkenyl- 
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gruppe mit 1 bis 10 C-Atoroen oder eine 
Gmppe 

R^ 



-N 



bedeutet , 



wobei R g uad R ? die ftir R 1 und R 2 angegebenen Be- 
deutungen annehmen konnen. 

Photopolymerisierbare Dentalmassen, enthaltend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes , 
photopolymer is ierbar es Monomer , 



10 



b) mindestens einen Photoinitiator aus der Gmppe 
der organischen Mono- und Dicarbonylverbin- 
dungen / 



15 



20 3, 



c) mindestens ein aromatisches Amin, das in c£- 
Stellung zum Stickstoff eine CH-Gruppe aufweist, 
als Photoaktivator und 

d) mindestens einen feinteiligen anorganischen 
und/oder organischen Ftillstoff , 

dadurch gekennzeichnet, dafl Komponente c) Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) aus An- 
spruch 1 sind. 

Massen nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie Phot oak tiva tor en der allgemeiner} Formel (I) 
enthalten, in. welcher fiir Wasserstoff oder eine 
Methylgruppe steht. 
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Massen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie Photoaktivatoren der allgemeinen Formel (I) 
enthalten, in welcher R 2 fur Wasserstoff steht. 

Massen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl. sie Photoaktivatoren der allgemeinen Formel (I) 
enthalten , in welcher R 3 fur eine Methylgruppe 
steht. 

Massen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet 
dafl sie Photoaktivatoren der allgemeinen Formel (I) 
enthalten, in welcher R 4 und R g fur Wasserstoff 
stehen . 

Massen nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
dafl sie Photoaktivatoren der allgemeinen Formel (I) 
enthalten, die Jja Rest X mindestens eine Hydroxy-, 
Epoxy- oder ethylenisch ungesattigte Gruppe auf- 
weisen. 

Massen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl 
X fur einen Rest 




steht, der mindestens eine Allyl-, Acryl 



^ R 7 

amid-, Methacrylamid-, Acrylat- oder Methacrylat- 
gruppe en thai t. 

Verwendiuig der Massen nach Anspruch 1 bis 8 fiir 
zahnarztliche Zwecke. 
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Verfahren zur Herstellung von Ziahnersatzteilen 
Zahnftillungen oder Oberziigen auf Zahnen, dadurch 
gekennzeichnet y da~B man Massen nach Anspruch 1 
bis 8 unter Llchteinwirkung polymer isiert. 
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